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(54) Alkenylgruppen aufweisende Organosiliciumverbindungen 

(57) Beschrieben werden neue Alkenylgruppen aufweisende Organosiliciumverbindungen mit Einheiten der allge- 

rneinen Form 6! 
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wobei R gleich oder verschieden ist, einen einwertigen, von aliphatischen Kohlenstorf-Kohlenstoff-Mehrfachbin- 
dungen freien Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 Kohlenstoffatom(en) je Rest, der 1 bis 4 Sauerstoffatom(e) ent- 
halten kann, bedeutet 

R 1 gleich oder verschieden ist, einen einwertigen, von aliphatischen Kohlenstoff-Kohlenstoff-Mehrfachbtndungen 
freien Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 8 Kohlenstoffatom(en) je Rest bedeutet 
a 0 oder 1 ist, 
bO, 1,2 oder 3 ist, 

cO, 1,2 oder 3. vorzugsweise 0 ist. wobei 

die Summe a+b+c<3 ist, 

A einen Rest der allgemeinen Formel 

-(R 2 )d-Y(-CH=CHR 3 ) 2 

bedeutet. wobei R 2 einen zweiwertigen. von aliphatischen Kohlenstoff-Kohlenstoff-Mehrfachbindungen freien Koh- 
lenwasserstoffrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatom(en) bedeutet, 

R 3 gleich oder verschieden ist, ein Wasserstoffatom ist oder die Bedeutung von R hat, 

Y einen dreiwertigen Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 20 Kohlenstoffatomen, der 1 bis 4 Sauerstoffatom(e) enthal- 
ten kann, bedeutet und 
d 0 oder 1 ist, 



Printed by Xerox (UK) Business Services 
2.16.7/3 6 



(Forts, nachste Seite) 



BNSDOCID: <EP 0940405A1_I_> 



EP 0 940 405 A1 

mit der MaBgabe, daB die Organosiliciumverbindungen je Molekul mindestens zwei Einheiten der Formel (I) und 
mindestens einen Rest A enthalten. 
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Beschreibung 

[0001] In Polym. Repr. 33 (1), 1078 (Wagener, Smith) sind RingschluBreaktionen von olefinischen Si-Verbindungen 
beschrieben, wobei Ethylen abgespalten wird. Bespielsweise werden 1,3-Diallyldisiloxane zu ungesdttigten 7-Ringen 
5 cyclisiert und Siloxane mit langeren 1 -Alkenylresten polymerisiert. 

[0002] Ahnliche Kupplungsreaktionen sind aus J. Organomet. Chem. 447 (1993) 2, 163*166 (Marciniec) und Appl. 
Organomet. Chem. 1997. 1 1 (8), 667-671 (Marciniec) bekannt Hierbei werden Siiane mit endstandigen Doppelbindun- 
gen, wie Si-gebundenen Vinylgruppen, mit anderen Olefinen umgesetzt. Die erhaltenen Produkte sind nicht reaktiv in 
Hydrosilylierungsreaktionen. 

w [0003] GemaB Angew. Chem. 1997. 109 (3), 257-259 (Schneider et al.) bzw. dem korrespondierenden Chemical 
Abstract 126 : 237970 wird Allyltrimethylsilan als RingOffnungsreagens fur Cycloolefine verwendet, wobei Siiane mit 
einer terminalen C=C-Gruppe entstehen. 

[0004] In US-A 5,264,606 (Union Carbide Chemicals & Plastics Technology Corporation, ausgegeben am 
23.1 1 .1993) ist ein Verfahren zur Herstellung von monomerischen Polyvinylverbindungen und deren Oligomeren durch 

is Cross-Metathese von Norbornen oder substituiertem Norbornen, wie 5-Triethoxysily1-2-norbornen, mit Ethylen unter 
heterogener Katalyse in Gegenwart von aktivierten Rheniumoxid-Festbettkatalysatoren beschrieben. 
[0005] Es bestand die Aufgabe, Alkenylgruppen aufweisende Organosiliciumverbindungen berettzustellen, die in 
einem einfachen Verfahren unter Verwendung einfach zugdnglicher Ausgangsstoffe hergestellt werden kdnnen, wobei 
das Verfahren es erlaubt, an einem Si-Atom zwei terminale Alkenylgruppen einzufuhren. Die Aufgabe wird durch die 

20 Erf indung geldst. 

[0006] Gegenstand der Erf indung sind Alkenylgruppen aufweisende Organosiliciumverbindungen mit Einheiten der 
allgemeinen Formel 

25 A a R b (RlQ) c Si Q 4 - (a+^+rA (D / 

2 



30 

wobei R gleich oder verschieden ist, einen einwertigen, von aliphatischen Kohlenstoff-Kohlenstoff-Mehrfachbin- 
dungen freien Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 Kohlenstoffatom(en) je Rest, der 1 bis 4 Sauerstoffatom(e) ent- 
halten kann. bedeutet. 

R 1 gleich oder verschieden ist, einen einwertigen, von aiiphaiischen Kohienstoff-KohieiTstoff-mehriae 
35 freien Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 8 Kohlenstoffatom(en) je Rest bedeutet, 
a 0 oder 1 ist, 
bO, 1,2 Oder 3 ist, 

c 0, 1 , 2 oder 3. vorzugsweise 0 ist wobei 
die Summe a+b+c<3 ist, 
40 A einen Rest der allgemeinen Formel 

-(R 2 )d-Y(-CH=CHR 3 ) 2 

bedeutet, wobei R 2 einen zweiwertigen, von aliphatischen Kohlenstoff -Kohlenstoff-Mehrfachbindungen freien 
45 Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatom(en) bedeutet, 

R 3 gleich oder verschieden ist, ein Wasserstoffatom ist oder die Bedeutung von R hat, 

Y einen dreiwertigen Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 20 Kohlenstoffatomen, der 1 bis 4 Sauerstoffatom(e) enthal- 
ten kann, bedeutet und 
d 0 oder 1 ist, 

so mit der MaBgabe, da 8 die Organosiliciumverbindungen je Molekul mindestens zwei Einheiten der Formel (I) und 

mindestens einen Rest A enthalten. 

[0007] Gegenstand der Erf indung ist weiterhin ein Verfahren zur Herstellung von Alkenylgruppen aufweisenden Orga- 
nosiliciumverbindungen, dadurch gekennzeichnet daB Organosiliciumverbindungen (1) mit Einheiten der allgemeinen 
55 Formel 
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B a Rb(R 1 0) c SiQ 4-(a^c) (H) , 

2 



wobei R. R\ a. b und c die oben dafur angegebene Bedeutung haben. 
B einen Rest der allgemeinen Formel 



-(R 2 )d-Y-CH=CH-J 



bedeutet, wobei R 2 , Y und d die oben dafur angegebene Bedeutung haben, 

mit der MaBgabe, daB die Organosiliciumverbindungen je Molekul mindestens zwei Einherten der Formel (II) und 
mindestens einen Rest B enthalten, 

mit a-Olefinen (2) der allgemeinen Formel R 3 -CH=CH 2 in Gegenwart von Metathese-Katalysatoren (3), ausge- 
wahlt aus der Gruppe der Obergangsmetallverbindungen oder -komplexe aus der IV. bis VIII. Nebengruppe des 
Periodensystems, 
umgesetzt werden. 

[00081 Die erfindungsgemaBen Alkenylgruppen aufweisenden Organosiliciumverbindungen besitzen vorzugsweise 
eine Viskositat von 1 bis 10.000 bei 25°C, bevorzugt 1 bis 500 bei 25°C und besonders bevorzugt 1 bis 50 bei 25°C. 
[0009] Die erfindungsgemaBen Alkenylgruppen aufweisenden Organosiliciumverbindungen enthalten vorzugsweise 
mindestens 2 Reste A, bevorzugt 2 bis 5 Reste A und besonders bevorzugt 2 bis 3 Reste A. 

[001 0] Die erf indungsgemaBen Alkenylgruppen aufweisenden Organosiliciumverbindungen sind vorzugsweise oligo- 
mere und polymere Organopdysiloxane. 

[001 1] Beispiele fur Reste R sind Alkylreste, wie der Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-, iso-Propyl-, n-Butyl-, iso-Buty!-. tert- 
Butyl-, n-Pentyl-, iso-Pentyl-. neo-Pentyl-, tert.-Pentylrest. Hexylreste, wie der n-Hexylrest, Heptylreste, wie der n- 
Heptylrest, Octylreste. wie der n-Octy»rest und iso-Octylreste, wie der 2,2,4-Trimethylpentylrest, Nonylreste, wie der n- 
Nonylrest, Decylreste. wie der n-Decylrest, Dodecylreste. wie der n-Dodecylrest, und Octadecylreste, wie der n-Octa- 
decylrest, Cycloalkylreste, wie Cyclopentyl-, Cyclohexyl-, Cycloheptyl- und Methylcyclohexylreste. Arylreste, wie der 
Phenyl-, Naphthyl-. Anthryl- und Phenanthrylrest, Alkarylreste, wie o-, m-, p-Tolylreste, Xylylreste und Ethylphenylreste, 
und Aralkylreste, wie der Benzylrest, der a- und der p-Phenylethylrest. Bevorzugt ist der Methylrest. 
[0012] Beispiele fur Reste R 1 sind Alkylreste mit 1 bis 8 Kohlenstoffatom(en), wie der Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-, iso- 
Propyl-, 1-n-Butyl-, 2-n-Butyl-. iso-Butyl- und tert-Butylrest. Bevorzugt sind der Methyl- und Ethylrest. Beispiele fur 
Alkylreste R 1 . die durch ein Sauerstoffatom substituiert sind, sind der Methoxyethyl- und der Ethoxyethylrest. 
[0013] Beispiele fur Reste R 2 sind solche der Formel -CH 2 -, 

-CH-CH 3/ 
I 



-CH 2 CH 2 -, (CH 2 ) 4 - und (CH^-, 
wobei Reste der Formel 



-CH-CH 3 
I 

und -CH 2 CH 2 - bevorzugt sind. 

[0014] Bevorzugt ist R3 ein Wasserstoffatom. 

[001 5] Beispiele fur Reste Y sind der 
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1,2,4-Butantriyl-, 
1,3,6-Hexantriyl-, 
1,2,4-Cyclopentarrtriyl- und 

der 2-Methylenyl-3,5-bicycloI2.2.1]heptandiylrest der Formel 



U CH-CH-CH 2 -CH-CH 2 J 
II I 

jq CH CH~CH 2 — 



75 

[001 6] Beispiele fur Reste A sind der 

4(1,7-Octadienyl)-. 
5(1,9-Decadienyl)-, 
20 2(2,4-Divinylcyclopentyl)ethyl, 
2,4-Divinylcyclopentyl und der 
2(4)-Vinyl-4(2)-1-octenylrest. 

[001 7] Beispiele fur Reste B sind der 

25 

3- Cyclohexenyh 

4- Cyclooctenyh 

5- Norbornenyk 

2-(5-Norbornenyl)ethyl- und der 
30 2(3)-Dicyclopentadienylrest. 

[0018] Beispiele fur a-Olefine (2) sind Ethylen, 1-Octen, 1-Penten, 1-Hexen, 1 -Dodecen, wobei Ethylen bevorzugt ist. 
[0019] Verfahren zur Herstellung der Organosiliciumverbindungen (1) sind dem Fachmann bekanrrt. 2-(Norborne- 
nyi)eihyisiioxane sind beispieisweise durch HydrostlySlerung von 5-VinySnorbornen rnlt Si-gebundenen VVasserstoff auf- 
35 weisenden Organo(poly)siloxanen erhaitlich, und 5-Norbornenylsiloxane sind durch analoge Reaktionen aus 
Norbornadien, wie in DE-A 41 28 932 (Wacker-Chemie GmbH, offengelegt am 04.03.1993) beschrieben, erhaitlich. 
[0020] Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren betrSgt das eingesetzte Verhaitnis von a-Olefine (2) zu Resten B in 
Organosiliciumverbindung (1) bevorzugt 1 : 1 bis 20 : 1. 

[0021] Als Metathese-Katalysatoren (3) kOnnen auch bei dem erfindungsgemdBen Verfahren die gleichen Katalysa- 
40 toren eingesetzt werden, die auch bisher bei Metathese- Reaktionen eingesetzt werden konnten. 

Bespiele fur Ubergangsmetallkatalysatoren sind Verbindungen des Titans, Wolframs, Molybdans und Rutheniums, 
wobei solche des Rutheniums besonders bevorzugt sind. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren kann unter homogener oder heterogener Katalyse durchgefuhrt werden. Bevorzugt 
wird es unter homogener Katalyse durchgefuhrt. 
45 Bei den homogenen Systemen wird zwischen Einkomponenten- und Mehrkomponenten-Katalysatoren unterschieden. 
Die Mehrkomponenten-Katalysatoren bestehen vorzugsweise aus Ubergangsmetall verbindungen -oder komplexen der 
IV. bis VII. Nebengruppe des Periodensystems und einem Cokatalysator sowie gegebenenfalls einem sauerstoffhalti- 
gen Promoter. Die Komplexe k6nnen halogen- und/oder carbonyl- und/oder nitrosylhaltig sein. Beispiele hierfur sind: 

so WCIe/SnMegEtgO, 

W(CO) 5 (PPh 3 )/02/EtAICI 2 und 

MoCI(NO)(CO) 2 (PPh 3 )/EtAICI 2 (Me = Methyl, Ph = Phenyl). 

[0022] Weitere Beispiele fur Mehrkomponenten-Katalysatoren sind Ubergangsmetallkomplexe mit Diazoalkan-Coka- 
55 talysatoren: 
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rs L s NCMe 2 NCPh, PPtVj, P(OiPr) 3 , P(Cy) 3 . 3-Me-Pyridin (Me = Methyl, Ph = Phenyl, iPr = iso-Propyl, Cy = Cyclo- 
hexyl). 

X = BF 4 , F3CSO3. 

Cokatalysator: NgCHSiMes Oder N 2 CHCOOEt 

20 [0023] Als Einkomponenten-Katalysaloren werden vorzugsweise UbergangsmetaHcarbenkomplexe der IV. bis VIII. 
Nebengruppe eingesetzt. Ein Bespiel hierfur ist der sogenannte Schrock-Katalysator: 



25 




30 N 

II 

(CF 3 ) 2 MeC-0-Mo=CH-CMe 2 Ph 

x I (Me=Methylrest, Ph=Phenylrest , 

CMe(CF 3 ) 2 iPr^iso-Propylrest) 



40 [0024] Ein bevorzugtes Beispid fur einen Mehrkomponenten-Katalysator ist ein Rutheniumcarbenkomplex, herstell- 
bar aus dem dimeren bisallylischen Rutheniumkomplex, Tricyclohexylphosphan und Trimethylsilyldiazomethan: 



45 



50 




(III) 
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[0025] Ein bevorzugtes Beispiel fur einen Einkomponenten-Katalysator ist ein Rirtheniumcarbenkomplex vom soge- 
nannten Grubbs-Typ (Polym. Prepr. 35 (1), 688 (1994) der Formel: 

?(Cy) 3 



P(Cy) 3 

(Grubbs 1995) 

15 

(IV) 

RuCl 2 (=CHPh) (PCy 3 ) 2 (Cy=Cyclohexylrest ) 

20 

[0026] Dieser Einkomponeten-Katalysator besitzt eine hohe Cross-Metatheseaktivitat und eine lange Standzeit. Er 
ist sowohl in polarem als auch in unpolarem Ldsungsmrttel, wie Methanol Oder N-Hexan, Idslich. Aufgrund des haheren 
Ldsungsvermdgen fur Ethylen si nd unpolare Ldsungsmrttel, wie Toluol und n-Hexan, bevorzugt. 
25 [0027] Ein weiterer bevorzugter Katalysator ist ein Rutheniumkomplex der Formel 

RuCI 2 (=CH-CH=CPh 2 ) (PCy 3 ) 3 

(Ph = Phenylrest, Cy = Cyclohexylrest). 
30 [0028] Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren betragt das Molverhaitnis von Obergangsmetall in dem Metathese- 
Katalysator (3) zu Resten B in der Organosiliciumverbindung (1) vorzugsweise 1 : 100 bis 1 : 100.000, bevorzugt 1 : 
500 bis 1 : 5.000. 

[0029] Das erfindungsgemaBe Verfahren wird vorzugsweise beim Druck der umgebenden Atmosphare, also etwa bei 
1 020 hPa (abs.) durchgefuhrt Es kann aber auch bei huheren Oder niedrigeren DrOcken durchgefuhrt warden. Per ner 
35 wird das erfindungsgemaBe Verfahren vorzugsweise bei einer Temperatur von -20°C bis 100°C t bevorzugt 0°C bis 
80°C, besonders bevorzugt 10°C bis 50°C, durchgefuhrt. 

[0030] Ein bevorzugtes Beispiel fur das erfindungsgemaBe Verfahren ist die Umsetzung von Organosiliciumverbin- 
dung (1) mit 1-Octen in Gegenwart des Mehrkomponenten-Ruthenium-Katalysators der Formel (III). Das Molverhaitnis 
des Rutheniums im Ruthenium-Katalysator der Formel (III) zu Resten B in der Organosiliciumverbindung (1) betragt 
40 vorzugsweise 1 : 100 bis 1 : 10.000, bevorzugt 1 : 500. Das Molverhaitnis von 1-Octen zu Resten B in der Organosili- 
ciumverbindung (1) betragt vorzugsweise 1,5 : 1 bis 10 : 1, bevorzugt 3:1. Die Cross-Metathese-Reaktion wird vor- 
zugsweise bei einer Temperatur von -10°C bis 80°C, bevorzugt 25°C bis 30°C durchgefOhrt 

[0031] Die Cross-Metathese-Reaktion mit Ethylen wird bevorzugt mit dem stabilen Einkomponenten- Ruthenium- 
Katalysator der Formel (IV) durchgefuhrt. Ein bevorzugtes Beispiel fur das erfindungsgemaBe Verfahren ist daher die 

45 Umsetzung von Organosiliciumverbindung (1) mit Ethylen in Gegenwart des Einkomponenten-Ruthenium-Katalysator 
der Formel (IV). Das Molverhartnis des Rutheniums im Ruthenium-Katalysator der Formel (IV) zu Resten B in der Orga- 
nosiliciumverbindung (I) betragt vorzugsweise 1 : 100 bis 1 : 10.000, bevorzugt 1 : 2.000 bis 1 : 8.000. Das Molverhaitnis 
von Ethylen zu Resten B in der Organosiliciumverbindung (1) betragt vorzugsweise 1 : 1 bis 50 : 1 , bevorzugt 1 : 1 .5 bis 
1:15. Die Cross-Metathese-Reaktion wird vorzugsweise bei einer Temperatur von -20°C bis 80°C, bevorzugt bei 40°C 

so durchgefuhrt. 

[0032] Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren konnen inerte organtsche Ldsungsmrttel mitverwendet werden. Bei- 
spiele fur inerte organische Ldsungsmrttel sind Toluol, n-Hexan, Methanol. Butanol. Tetrahydrofuran oder Destillations- 
schnitte von Kohlenwasserstoffen bis ca. 200°C. 

[0033] Vor dem Aufarbeiten des bei dem erfindungsgemaBen Verfahren erhaltenen Gemisches kann der Metathese- 
55 Katalysator (3) unwirksam gemacht werden. 

[0034] Von den nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten Alkenylgruppen aufweisenden Organosilici- 
umverbindungen wird vorzugsweise uberschussiges a-Olef in (2) sowie gegebenenfalls mitverwendetes inertes organi- 
sches Ldsungsmrttel destillativ entfernt. 



7 



BNSDOCID: <EP 0940405A1. 1. > 



EP 0 940 405 A1 



[0035] Die nach dem erf indungsgemaBen Verfahren erhartenen Alkenylgruppen aufweisenden Organosilidumverbin- 
dungen kdnnen gegebenenfalls anschlieBend mit Organopolysiloxanen (4) equilibriert werden. 
[0036] Als Organopolysiloxane (4) werden vorzugsweise soiche ausgewahrt aus der Gruppe bestehend aus linearen, 
endstandige Triorganosiloxygruppen aufweisenden Organopolysiloxanen der Formel 

R 3 SiO(R 2 SiO) r SiR 3 , 
wobei R die oben dafur angegebene Bedeutung hat und 

r 0 Oder eine ganze Zahl im Wert von 1 bis 1 000. bevorzugt 100 bis 400, ist, und 
linearen. endstandige Hydroxylgruppen aufweisenden Organopolysiloxanen der Formel 

HOR 2 SiO(SiR 2 0) r SiR 2 OH . 
wobei R und r die oben dafur angegebene Bedeutung haben. 

[0037] Das Mengenverhaitnis der bei der gegebenenfalls durchgefuhrten Equilibrierung eingesetzten Organopolysi- 
loxane (4) und Alkenylgruppen aufweisenden Organosiliciumverbindungen wird lediglich durch den gewGnschten Anteil 
der Alkenylgruppen in den bei der gegebenenfalls durchgefuhrten Equilibrierung erzeugten Organopolysiloxanen und 
durch die gewunschte mittJere Kettenlange bestimmt 

[0038] Bei dem gegebenenfalls durchgefuhrten Equilibrieren werden vorzugsweise basische oder saure Katalysato- 
ren, welche die Equilibrierung fOrdern. eingesetzt. Beispiele fur basische Katalysatoren sind Alkalihydroxide, wie Natri- 
umhydroxid und Kaliumhydroxid. Trimethylbenzylammoniumhydroxid und Tetramethylammoniumhydroxid. Bevorzugt 
sind Alkalihydroxide. Alkalihydroxide werden vorzugsweise in Mengen von 50 bis 10.000 Gew.-ppm (= Teile je Million), 
insbesondere 500 bis 2.000 Gew.-ppm, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der eingesetzten, Alkenylgruppen auf- 
weisenden Organosiliciumverbindungen und eingesetzten Organopolysiloxane (4). verwendet. 
[0039] Beispiele fur saure Katalysatoren sind SchwefelsSure, PhosphorsSure. Trrf luormethansulfonsaure. Phosphor- 
nitridchloride und unter den Reaktionsbedingungen feste. saure Katalysatoren, wie saureaktivierte Bleicherde. saure 
Zeolrthe, sulfonierte Kohle und sulfoniertes Styrol-Divinylbenzol-Mischpolymerisat. Bevorzugt sind Phosphornitridchlo- 
ride. Phosphornitridchloride werden vorzugsweise in Mengen von 5 bis 1 .000 Gew.-ppm (=Teile je Million), insbesond- 
ere 50 bis 200 Gew.-ppm. jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der eingesetzten, Alkenylgruppen aufweisenden 
Organosiliciumverbindungen und eingesetzten Organopolysiloxane (4), verwendet. 

[0040] Die gegebenenfalls durchgefuhrte Equilibrierung wird vorzugsweise bei 100°C bis 150°C und beim Druck der 
umgebenden Atmosphere, also etwa bei 1020 hPa (abs.) durchgefuhrt. Falls erwunscht, kOnnen aber auch hdhere 
Oder niedrigere Drucke angewendet werden. Das Equilibrieren wird vorzugsweise in 5 bis 20 Gew.«%, bezogen auf das 
Gesamtgewicht der jeweils eingesetzten, aliphatisch ungesattigte Kohlenwasserstoffreste aufweisenden Organopoly- 
siloxane und eingesetzten Organopolysiloxane (5), mit Wasser nichtmischbarem LOsungsmittel. wie Toluol, durchge- 
fuhrt. Vor dem Aufarbeiten des bei dem Equilibrieren erhartenen Gemisches kann der Katalysator unwirksam gemacht 
werden. 

[0041] Das erfindungsgemaBe Verfahren kann absatzweise, halbkontinuierlich Oder vollkontinuierlich durchgefuhrt 
werden. 

[0042] Die erfindungsgemaSen Alkenylgruppen aufweisenden Organosiliciumverbindungen konnen in Hydrosilylie- 
rungsreaktionen verwendet werden. 
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Beispiel 1 : Umsetzung von 5-Norbornenyi-pentamethyWisiloxan mit 1 -Octen 
Reaktionsgleichung : 
5 [0043] 




Ein Gemisch aus cis- und trans-Isomeren 



20 Reagenzienverhaitnis: 
[0044] 

[Ru]/[Cydoolefin]=1/600; [1-Octen]/[Cycloolefin]=2.4 

25 

[0045] In einem 100 ml Schlenkkolben werden unter Argon 1,12 g (0.01 mol) 1-Octen in 12 ml Toluol vorgelegt Urn 
den Ruthenium-Katalysator der Formel (III) in situ darzustellen werden 4,3 • 10" 3 g (0.7 • 10~ 5 mol) des entsprechenden 
dimeren bisallylischen Ruthenium(IV)komplexes in 2 ml Toluol geldst Die L6sung wird mit 7,9 • 10" 3 g (2,8 • 10~ 5 mol) 
Tricyclohexylphosphan (Farbumschlag von violett nach geib) versetzt und zur 1-Octen-L6sung gegeben. Unmittelbar 
30 danach werden 0,014 ml (2,8* 10" 5 mol) Trimethylsilyidiazomethan zugesetzt und anschlieBend eine Ldsung von 1 g 
(4,2 • 10" 3 mol) 5-Norbornenyl-perrtamethyldisiloxan geldst in 5 ml Toluol rasch zugetropft. Das Verhdltnis Ruthenium- 
katalysator zu Cycloolefinrest betrSgt 1 : 600, das Verhaitnis 1-Octen zu Cycloolefinrest betrSgt 2,4 : 1. Nach ca. 40 
Minuten wird die ReaktionslCsung mit 0,01 ml n-Butyfvinylether versetzt, um den Katalysator zu desaktivieren. Die 

i i^cmuui 101 1 iio\*i iui iy wnu cum i iviauui iqv ci uai i ipici kj uiiu tu itiv/ctiy en lycci lyi. l/ic uviyiuno i-udui ly vtiiwi • ■ »«. c y 

35 desaktiviertem AI2O3 versetzt. Der Feststoff wird abffltriert und mehrmals mit n-Hexan gewaschen. Das FiHrat wird 
anschlieBend am Rotationsverdampfer eingeengt, und schlieBlich werden LOsungsmittelreste unter Feinvakuum ent- 
fernt. Das Produkt wird als farblose, niedrigviskose Flussigkeit erhaften. Die Ausbeute betrSgt 0,97 g (2,8- 10* 3 mol, 
66% d. Th.) 

40 Analysendaten: 

[0046] 

C 2 o H 40 H 4oOSi 2 (352.35) 

45 1 H-NMR (300 MHz. CDCI3): 8 = 5,7(m,H), 5,5(bs,2H), 4,97-5.03(m,2H), 2,19-2,2(m.2H), 1,96(m,2H), 1,51- 

1.52(m,5H), 1,34(m,2H), 1.29(4H). 0,96(3H), (9H),-0,1(15H). 

IR (Film) v(cm- 1 ): 3078(w), 2955(s,C-H), 1639(w,=CH), 1253(s), 1063(s,SiO), 993(w), 908(m,RCH=CH 2 ), 840(s), 
802-778(m). 

MS: m/z(%) = 352(M+,3), 337(M + -CH 3 .4), 147(M + -C n5 H 25 ). 
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Beispiel 2: Umsetzung von 2-(5-Norbornenyl)ethylpertamethyldisilaxan mil Ethylen 



Reaktionsgleichung: 



5 [0047] 




Si(CH3) 2 OSi(CH3)3 




Si(CH3) 2 OSi(CH 3 ) 3 



15 



Gemisch aus cis- und trans -Isomer en 



20 



Reagenzienverhaitnis: 



[0048] 



25 

[Ru]/[Cycloolefin]=1/2500;(Ethylen]/[Cycloolefin]=15 

[0049] In einem Buchi-Autoklav mit 250 ml GlasgefSB und einem elektrischen Ruhrer werden unter Argon 2,5 • 10' 3 
g (3,0 • 10' 6 mol) des Rutheniurnkatalysators der Formel RuCI 2 (=CHPh)(PCy 3 ) 2 (IV) in 100 ml Toluol geldst (schwach- 

30 violette LCsung). Ethylen wird unler starkem Ruhren mit 4 bar Uberdruck bei Raumtemperatur in den Autoklaven ein- 
geleitet Nach der Sattigung der Ldsung wird die Ethylengaszufuhrung abgesperrt. 2 g (2 ml, 7,5* 10~ 3 mol) 2-(5- 
Norbornenyl)ethylpentamethy1disiloxan wird in 5 ml Toluol geldst und unter Argon in den Vorratsbehaiter eingefOhrt. 
Das Verhaitnis Rutheniumkatalysator zu Cycloolefinrest betr&gt 1 : 2.500, das Verh&ltnis Ethylen zu Cycloolefinrest 
betragt 15 : 1. Die Cross-Metathese-Reaktion wird durch Einspritzen des 2-(5-Norbornenyl)ethylpentamethyldisiloxans 

35 gestartet. Nach einer Reaktionszeit von ca. 20 Minuten wird der Uberdruck abgelassen und die Reaktionsmischung 
unter Ruhren entgast. Die Aufarbeitung des Produktes folgt wie unter Beispiel 1 beschrieben. Es werden 1 ,86 g 
(6.3 • 1 0" 3 mol, 84 % d. Th.) 2-(2,4-Divinylcyclopentyl)ethyl-pentamethyldisiloxan erhalten. 

Analysendaten: 



C 14 H 28 OSi2(296,38) 

1 H-NMR (300 MHz, CDCI3): 8 = 5.6-5,8(m,2H). 4,8-4,95(m,4H), 2,6(ddt,1H), 2,45(dt.1H), 1 .7-1 ,9(m,2H). 1.2- 

1»5(m,3H). 0,95-1 ,05(m,2H), 0,4(m ( 2H),-0,1(15H). 

MS: m/z(%) = 281(M+-CH 3 ,6). 253(10,6). 147(100). 133(83), 73(45,5). 



40 



[0050] 



50 



55 



10 
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Beispiel 3: Umsetzung von 1,3-Bis(5-norbornenyl)tetramethydisiloxan mit Ethylen 
Reaktionsgleichung: 
5 [0051] 



10 



15 




20 

Reagenzienverhaitnis: 
[0052] 

25 [Ru]/[Cycloolefin]=1/8000; [Ethylen]/[Cycloolefin]=6 

[0053] Die Umsetzung wird analog Beispiel 2 durchgefuhrt. Es werden 200 ml Toluol. 4 bar (0.1 12 mol) Ethylen. 2 . 
10~ 3 g (2.4 • 10" 6 mol) Rutheniumkatalysator der Formel (IV) und 3 g (9.4 • 10" 3 mol) 1 ,3-Bis(5-nortx>rnenyl)tetramethyl- 
disiloxan eingesetzt. Das Verhaitnis Rutheniumkatalysator zu Cycloolef inrest betrdgt 1 : 8.000. das Verhaitnis Ethylen 
zu Cycloolef inrest betragt 6 : 1. Es werden 2,7 g (7,2 • 10" 3 mol, 77% d.Th.) 1,3-Bis(2,4-divinyicyclopentyl)tetramethyl- 
disiloxan erhalten. 

Das 1 H-NMR-Spektrum ist frei von Signalen der Bruckenkopfprotonen des Eduktes 1 ,3-Bis(5-nortx>rnenyl)tetramethyl- 
disiloxan bei 3.0 ppm. 

Die Nebenreaktion der Ollgomerisierung betragt ca. 4%: C-CH=CH 2 / C=CH=CH-C ■ 23 : 1 gegenuber 12 : 1 bei rein 
statistischem Reaktionsverlauf. Die Reaktion ist ca. doppert so selektiv wie erwartet. 

Analysendaten: 

[0054] 

40 

C22H 38 OSi 2 (374 > 37) 

1 H-NMR (300 MHz, CDCI 3 ): 6 = 5,7-5,8(m,4H), 4,8-4.95(m,8H), 2,85(m,4H), 2,5(m,4H),-0,1(12H). 

IR (Rim) v(cm- 1 ): 3076(w), 2950(s,C-H), 2861(m,C-H), 1639(w,=CH). 1166(m), 1253(s,-SiCH 3 ). 1062(s.-SiO). 

993(m), 908(s.RCH=CH 2 ), 781 (s). 
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Beispiel 4: Umsetzung von a,<D-Bis(5-norbornenyi)pdydimethylsiloxan mit Ethyien 
Reaktionsgleichung: 
5 [0055] 



10 



15 




Reagenzienverhaitnis: 
[0056] 

25 

[Ru]/(Cycloolefin]=1/4000; [Ethyl en]/[Cycloolefin]=8 

[0057] Die Umsetzung wird analog Beispiel 2 durchgefuhrt. Es werden 400 ml Toluol, 2 bar (0,096 mol) Ethyien. 
2,5 • 10' 3 g (3 • 10* 6 mol) Rutheniumkatalysator der Formel (IV) und 7 g (5,8 • 10" 3 mol) Bis(5-norbornenyl)polydimethyl- 
30 siloxan der durchschnittlichen Ketteniange 14,5 eingesetzt. Das Verhaitnis Rutheniumkatalysator zu Cycloolefinrest 
betragt 1 : 4.000, das Verhaitnis Ethyien zu Cycloolefinrest betrSgt 8 : 1 . Es werden 6,6 g (90% d.Th.) a,e>-Bis(2,4<livi- 
nylcyclopentyl)polydimethylsiloxan erhalten. 

Das 1 H-NMR-Spektrum ist frei von Signalen der Bruckenkopfprotonen des Eduktes a,co-Bis(5-norbornenyl)polydime- 
thylsitoxan bei 2,9 ppm. 

35 Das AusmaB der Oligomerisierung ist < 0,9 %: C-CH=CH2 / C-CH=CH-C =116:1 gegenuber 16 : 1 bei rein statisti- 
schem Reaktionsverlaut Die Reaktion ist ca. siebenmal so selektiv wie erwartet. 

Analysendaten: 

40 [0058] 

1 H-NMR (300 MHz. CDCI 3 ): 5 = 5,7-5,8(m,4H) p 4.8-4,95(m,8H), 2,85(m.4H). 2 l 5(m,4H),-0.1(84H). 

IR (Film) v(cm- 1 ): 3076(w). 2950(s.C-H), 2861(m,C-H), 1639(w.=CH). 1166(m), 1253(s,-SiCH 3 ), 1062(s,-SiO), 

993(m), 908(s.RCH=CH2), 781 (s). 

45 

Beispiel 5: 

[0059] 6,5g des a,o>-Bis(2,4-divinylcyclohexyl)iX)lydimethylsiloxans mit insgesamt 20 mequ. Vinylgruppen. dessen 
Herstellung in Besipiel 4 beschrieben ist, werden mit 60g Dimethylcyclosiloxan vermischt und auf 140°C erwarmt. Das 
so homogene Siloxangemisch wird mit 200 ppm Phosphornitridchlorid katalysiert und bei gleicher Temperatur zwei Stun- 
den lang equilibriert Es wird mit 1 g MgO neutralisiert und f iltriert. und f luchtige Bestandteile werden bei 3 h Pa/1 40°C 
abdestilliert Es werden 55 g eines Waren SiliconSIs mit jeweils zwei Vinylgruppen pro Kettenende erhalten. 
[0060] Das Ol hat eine Viskositat von 480 mm 2 /s bei 25°C und eine Jodzahl von 9,0. 

55 Patentanspruche 

1 . Alkenylgruppen aufweisende Organosiliciumverbindungen mit Einheiten der allgemeinen Formel 
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A a R b (RlO) c Si0 4 ^ ( a +h+r^ (D / 

2 



wobei R gleich oder verschieden ist, einen einwertigen, von aliphatischen Kohlenstoff-Kohlenstoff-Mehrfach- 
io bindungen freien Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 Kohlenstoffatom(en) je Rest, der 1 bis 4 Sauerstoff- 

atom(e) enthalten kann, bedeutet, 

R 1 gleich oder verschieden ist. einen einwertigen, von aliphatischen Kohlenstoff-Kohlenstoff -Mehrfachbindun- 
gen freien Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 8 Kbhlenstoffatom(en) je Rest bedeutet 
a 0 oder 1 ist, 
15 b 0. 1 , 2 oder 3 ist 

c 0. 1,2 oder 3, vorzugsweise 0 ist, wobei 

die Summe a+b+c<3 ist, 

A einen Rest der allgemeinen Formel 

20 -(R 2 ) d -Y(-CH=CHR 3 ) 2 

bedeutet wobei R 2 einen zweiwertigen, von aliphatischen Kohlenstoff-Kohlenstoff-Mehrfachbindungen freien 
Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatom(en) bedeutet 
R 3 gleich oder verschieden ist, ein Wasserstoffatom ist oder die Bedeutung von R hat, 
25 Y einen dreiwertigen Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 20 Kohlenstoffatomen, der 1 bis 4 Sauerstoffatom(e) ent- 

halten kann, bedeutet und 
d 0 oder 1 ist. 

mit der MaBgabe, daB die Organosiliciumverbindungen je Molekul mindestens zwei Einheiten der Formel (I) 
und mindestens einen Rest A enthalten. 



30 



35 



40 



45 



Verlahren zur Herstellung von Alkenylgruppen aufweisenden Organosiliciumverbindungen nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, daB 

Organosiiiciumverbindungen (1) mit Einheiien der aiigefneinen Foffnei 

B a R b (RlO) c SiQ 4 ^ (a+b+c) (II) , 

2 



wobei R, R 1 , a, b und c die oben dafOr angegebene Bedeutung haben, 
B einen Rest der allgemeinen Formel 



- (R 2 ) d -Y-CH=CH— I 



d 

bedeutet wobei R 2 , Y und d die oben dafur angegebene Bedeutung haben, 
so mit der MaBgabe, daB cfie Organosiliciumverbindungen je Molekul mindestens zwei Einheiten der Formel (II) 

und mindestens einen Rest B enthalten, 

mit a-Olefinen (2) der allgemeinen Formel R 3 -CH=CH 2 in Gegenwart von Metathese-Katalysatoren (3). aus- 
gewahlt aus der Gruppe der Ubergangsmetallverbindungen oder - komplexen aus der IV. bis VIII. Neben- 
gruppe des Periodensystems, 
55 umgesetzt werden. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet daB die Umsetzung unter homogener Katalyse erfolgt. 
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4. Verfahren nach Anspruch 2 oder 3. dadurch gekennzeichnet daB aJs Metathese-Katalysatoren (3) Rutheniumkom- 
plexe eingesetzt werden. 

5. Verfahren nach Anspruch 2. 3 oder 4. dadurch gekennzeichnet, daB als Metathese-Katalysator (3) ein Ruthenium- 
5 komplex der Forme! RuCI 2 (=CHPh)(PCy 3 ) 2 (Ph=Phenylrest, Cy=Cyclohexylrest) eingesetzt wird. 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 2, 3, 4 oder 5, dadurch gekennzeichnet. daB als a-Olef in (2) Ethylen einge- 
setzt wird. 

io 7. Verfahren nach Anspruch 2, 3 oder 4, dadurch gekennzeichnet. daB als Metathese-Katalysator (3) ein Ruthenium- 
komplex der Formel RUCI 2 (=CH-CH=CPh2)(PCy 3 )3 (Ph = Phenylrest Cy = Cyclohexylrest) eingesetzt wird. 



75 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 
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